3>6 

© BUNDESREPUBLIK © Patentschrift 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



®DE 19742 619 C1 



® Aktenzeichen: 197 42619.0-45 
@ Anmeldetag: 26. 9.97 

@ Offenlegungstag: 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 28. 1.99 



® Int. CI. 6 : 

C 23 C 14/24 



O 

5 

o 



ui 



Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



© Patentinhaber: 

Siemens AG, 80333 Munchen, DE 



© Erfinder: 

Branston, David Walter, Dr., 91090 Effeltrich, DE; 
Lins, Gunter, Dr. Dipl.-Phys., 91056 Erlangen, DE; 
Verleger, Jobst, 91052 Erlangen, DE 

© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 

GB 22 64 718 A 
JP 06-299315 A (in Pat.Abstr. JP, CD-ROM); 
JP 06-299316 A (in Pat.Abstr. JP, CD-ROM); 
JP 04-168260 A (in Pat.Abstr. JP, C-990); 



12^ 



u 
o 

5 

r- 
Ui 

Q 



11* 



i 



® Verfahren und Vorrichtung zur Einbringung pulverformiger Feststoffe Oder Flussigkeiten in ein induktiv 
gekoppeltes Plasma 

© Es ist bereits bekannt, die Feststoffe zunachst in ein Ae- 
rosol zu uberfuhren und anschlittend das Aerosol zur Ver- 
dampfung dem Plasma zuzufuhren. GemaB der Erfirv 
dung wird das Aerosol dem Plasma derart zugefuhrt, da(J 
eine radiate Geschwindigkeitskomponente im Aerosol- 
strom vorliegt. Bei der zugehdrigen Vorrichtung sind 
mehrere parallele Hohlelemente (12) vorhanden, denen 
eine geeignet geformte Austrittsplatte (16) vorgeschaltet 
ist. 
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Beschreibuag 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Einbrin- 
gung pulverfdrmiger Feststoffe oder Fliissigkeiten in cin in- 
dukliv gekoppeltes Plasma, wobei die Stoffe zuoachst in ein 5 
Aerosol uberfuhrt werden und das Aerosol anschlieBend 
dem Plasma zugefiihrt wind. Daneben bezieht sich die Erfin- 
dung auch auf die zugehorige Vorrichtung zur Durchfiih- 
rung des Verfahrens mil einer Sonde zum Injizieren des Ae- 
rosols in das Plasma. 10 

In induktiv angeregten Hochfrcquenzplasmen hoher Lei- 
stungsdichte werden Temperaturen urn 10.000 K bei Stn> 
mungsgeschwindigkeiten der GroBenordnung lOm/s er- 
reicht. Dadurch wird es moglich, pulverformige Substanzen 
vollstandig zu verdampfen, wenn die KomgrbBe hinrei- 15 
chend klein und die Verweildauer in den fiir die Verdamp- 
fung geeignelen Zonen des Plasmas hinreichend groB ist. 
Bei geeigneter ProzeBfuhrung konnen aus der im Plasma 
enlhaltcnen Dampfphase Schicbten vorgegebener Zusam- 
mensetzung mit hoher Aufwachsrate auf Substraten abge- 20 
schieden werden, was beispielsweise aus der GB 22 64 718 
bekannt ist. Anwendungen dieses als sog. Plasmastrahlver- 
dampfung (Plasma Flash Evaporation & PFE) bekannten 
Verfahrens sind beispielsweise die Herstellung hochtempe- 
ratursupralei tender (HTSL)Schichten aus Yttrium-Barium- 25 
Kupferoxid und die Deposition warmcdammender Schicb- 
ten aus Zirkonoxid auf thermisch hoch belasteten Maschi- 
nenteilen wie beispielsweise Turbinenschaufeln. 

Bei alien Anwendungen vorbeschriebener Art ist zu for- 
dem, daB die ins Plasma eingebrachten Substanzen restlos 30 
verdampfen, da anderenfalls die Qualitat der erzeugten 
Schichten durch unverdampfte Partikel wie etwa erstame 
Fliissigkeitstrdpfchen beeintrachtigt wird. Diese Forderung 
wird in der Praxis nur selten vollkommen erreicht. 

Vom Stand der Technik ist aus der JP 06/299315 A ein 35 
Verfahren und eine Vorrichtung bekannt, mil denen die 
Oberflachen von Aluminium und Titan beeinfluBt werden 
sollcn und insbesondere Ti02- Schichten erzeugt werden. 
Die dabei verwendete Vorrichtung mit einem induktiv ge- 
koppelten Plasma liefert iiber eine axial e Sonde einen fokus- 40 
sierbaren Plasmastrahl mit einer iiberwiegend axialen Ge- 
schwindigkeitskomponente. 

Weiterhin sind aus der JP 04/168260 A und der JP 
06/299316 A Einrichtungen zum thermischen Spritzen be- 
kannt, bei dem in einer Brenneranordnung einem Brenngas 45 
das zu spritzende Material aus im Vergleich zur Brenngas- 
richtung unterschiedlichen Richtungen zugefiihrt wird. Da- 
bei werden beliebige Geschwindigkeitskomponenten in be- 
zug auf die Brenngasricbtung erzeugt, wobei aufgrund der 
Methodik sich daraus keine besondere Wirkung ergibt 50 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren anzuge- 
ben, mit dem insbesondere auch hochschmelzende Pulver 
geeignei verdampfi werden konnen, und eine zugehorige 
Vorrichtung zu schaffen. 

Die Aufgabe ist erfindungsgemaB mil folgenden Mafinab- 55 
men gelost: 

- Das Aerosol wird dem Plasma uber eine axial in be- 
zug auf das induktiv gekoppelte Plasma angeordnete 
Sonde zugefiihrt, 60 

- dem Aerosols trom wird eine radiale Geschwindig- 
keitskomponente aufgepragt und 

- das Aerosol wird weitraumig auBerhalb des Axialbe- 
reiches im Plasma verteilt, so daB 

- das Aerosol in Plasma2onen gebracht wird, bei dem 65 
bobere Temperaturen als im Axialbereich vorliegen. 

Dieses Verfahren kann bei Pulveraerosolen und und/oder 
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bei Flussigkeitsaerosolen angewandl werden. 

Bei der zugehorigen \brrichtung mit einer Sonde zum In- 
jizieren des Aerosols in das Plasma sind mehrere parallele 
Hohlelemente vorhanden, denen eine geeignet geformte 
Austrittsplatte vorgeschaltet ist Vorzugsweise sind die 
Hohlelemente durch diskrete Rohre gebildet, wobei wenig- 
stens zwei Rohre, vorzugsweise aber vier Rohre, vorhanden 
sind, die symmelrisch zur Austrittsplatte angeordnel sind. 

Mit der Erfindung konnen nunmehr insbesondere hoch- 
schmelzende Feststoffe, wie beispielsweise Zirkonoxid als 
Warmedammschicht fiir Tfarbinenteile oder dergleichen, 
cesser verdampft werden. Dabei kann das zunachst herge- 
stellte Aerosol sowohl ein Pulveraerosol als auch ein Fliis- 
sigkeits aerosol sein. 

Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung ergeben 
sich aus der nachfolgenden Figurenbeschreibung von Aus* 
fiihrungsbeispielen anhand der Zeichnung in Verbindung 
mit den Patentanspriichen. Es zeigen jeweils in schemati- 
scber Darstellung 

Fig. 1 einen bekannten Plasmabrenner im Querschnitt, 

Fig. 2 und Fig. 3 eine verbesserte Sondenspitze zur Ver- 
wendung beim Plasmabrenner der Fig. 1 in zwei zueinander 
senkrechten Schnitten, 

Fig. 4 einen dabei verwendeten Kiihlwasserverteiler im 
Querschnitt, 

Fig. 5 und Fig. 6 einen Sondenkopf als Aerosolverteiler 
in zwei zueinander senkrechten Schnilten und 

Fig. 7 und Fig. 8 eine alternative Sondenspitze in zwei 
zueinander senkrechten Schnittcn. 

In den Figuren haben gleiche bzw. gleichwirkende Teile 
sich entsprechende Bezugszeicben. Die Figuren werden teil- 
weise gemeinsam beschrieben. 

Fig. 1 zeigt schematisch einen induktiv angeregten Plas- 
mabrenner 1. Eine solche Plasmaquelle ist vom Stand der 
Technik bekannt. Eine Induktionsspule 2, die von einem 
Hochfrequenzgenerator gespeist wird, umscblieBt koaxial 
ein zylindrisches SuBeres Rohr 3 aus einem hochtemperatur- 
festen Isolierstoff. Zwischen dem auBeren Rohr 3 und einem 
koaxial dazu angeordneten inneren Rohr 4 ftieBt ein Hiill- 
gasstrom 5, der die fiir den gewOnschten ProzeB benbtigten 
Gase enthalten kann. Durch das innere Rohr 4 slromt ein 
weiteres Gas 6. Im Bereich der Induktionsspule 2 vermi- 
schen sich die Gasstrome 5 und 6 und bilden unter dem Ein- 
fluB der durch die Induktionsspule eingekoppelten Energie 
ein induktiv angeregtes thermisches Plasma 7, das in eine 
hier nicht dargestellte Reaktionskammer einstromu 

Die zu verdampfenden pulverfbrmigen Ausgangsstoffe 
werden dem Stand der Technik entsprechend durch Disper- 
sion in TraRerga sen, wie z. B. Argon, zu Pulveraerosolen 
aufbereitet und durch eine sogenannte Pulverinjektions- 
sonde 10, im folgenden auch kurz "Sonde" genannt, in das 
Plasma 7 eingebrachL Die Erzeugung des Pulveraerosols 
und seine EinbMgujig„iaiiLe Sonde geschieht durch Appa- 
raturen, die abf Pulverforderer .bezeichne t werden und nicht 
Gegenstand der Erfindung sind. 

Bekannte, hier nicht im einzelnen dargestellte Sonden be- 
stehen aus einem Metallrohrchen mit einem Durchmesser 
im Millimeterbereich, das von zwei weiteren Rohren pas- 
senden Durchmessers koaxial umgeben ist Durch eine sol- 
che Konstmktion kann zwischen dem inneren und dem miu- 
leren Rohr Kiihlwasser zugefiihrt werden, das zwischen dem 
mitUeren und auBeren Rohr abfliefit Auf diese Weise wird 
die Sonde gekiihli und kann schadlos in das mehrere Tau- 
send Grad heiBe thermische Plasma eingebracht werden. 

Sonden der anhand Fig. 1 beschriebenen Art erteilen dem 
in das Plasma eintretendeo Pulver eine in Bezug auf die 
Langsachse 1 der Sonde und des Plasmas nahezu aus- 
schbeBlich axial gerichtete GescbwindigkeiL Dies hat den 
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Nachtcil, daB die gesamte Pulvermenge und das sie tr agcndc 
Gas in eioen engen zemralen Plasmabereich eingebracht 
wird, dcr dadurch stark gekuhlt wird, so dafl insbesondere 
bei hochschmelzenden Pulvern cine unzureichende Ver- 
dampfung die Folge isi. 

In Fig. 2 sind vier gleich lange Pulverrohre 12, d. h. im 
allgemeineren Fall n Pulverrohre mit n>l (n = 1: Siand der 
Technik), mil Innendurchmessem im MiUimeterbereich so 
angeordnet, daB ihre Achsen parallel ausgerichtet sind, wo- 
bei sich ihre Wandungen auf der gesamten Lange beriihren 
und die Mittelpunkte der kreisringfdrmigen Schnittflachen 
ihrcrseils auf einem Kreis K liegen. Die Rohre 12 werden 
von einem Miltelrohr 14 derart umschlossen, daB im Be- 
reich zwischen der inneren Wand des Miltelrohres und den 
AuBenwanden der Pulverrohre ein fur den DurchfluB von 
Kuhlwasser W ausreichender Querschnitt verbleibl. Das 
Miltelrohr 14 wird koaxial von einem Manielrohr 15 um- 
scblossen, dessen Querschnitt so bemessen ist, daB das zwi- 
schen den Rohren 12 und 14 zugefuhrte Kuhlwasser zwi- 
schen den Rohren 14 und 15 abflieBen kann. 

Die Rohre 12 und 15 enden an der Austrittsplatte 16 und 
sind dort jeweils an ihrem gesamten Umfang befestigt. We- 
gen des intensiven Kontaktes zum heiBen Plasma 7 ist es 
vorteilhaft, die Austrittsplatte 16 aus einem hochschmelzen- 
den Material wie beispielsweise Wolfram oder 'rantal, zu 
fcrtigen. Die Austrittsbohrungen 17, durch die das Pulverae- 
rosol in das Plasma 7 gelangt, durchsetzen die Ausuitts- 
platte unter einem Wmkel O ungleich Null beziiglich der 
Symmeirielinie 1, so daB das austretende Pulveraerosol eine 
radiate Geschwindigkeitskomponenie erhalt. 

Im Interesse einer annahemd rotationssymmetrischen 
Pulververteilung ist die Anzahl n der Pulverrohre mdglichst 
groB zu wahlen, wobei sich als hinreichend vorteilhafte An- 
zahl bereits n = 3 erwiesen hat. Das Mirtelrohr 14 endet kurz 
vor der Austrittsplatte 16, so daB zwischen Austrittsplatte 
und Miuelrohr ein Ringspalt 18 verbleibt, durch den das 
Kuhlwasser aus dem Bereich zwischen den Rohren 12 und 
14 in den Raum zwischen den Rohren 14 und 15 flieBen 
kann. 

An ihrer der Austrittsplatte abgewandten Seite enden das 
Manielrohr 15 und das Miltelrohr 14 in dem Kiihlwasserver- 
teiler 21, der in Fig. 4 im einzelnen dargestelli ist. Ober die 
Eintritisbohrung 22 stromt KOhlwasser in den Raum zwi- 
schen den Rohren 12 und 14. Das von der Sondenspitze 11 
zwischen 14 und 15 zurUckflieBende Wasser veriaBt die 
Sonde durch die Austrittsbohrung 23 Die Pulverrohre 12 
durchsetzen den Kublwasserverteiler und sind an seinem 
den Rohren 14 und 15 abgewandten Ende befestigt 

Fur den Fall, dafl durch alle Pulverrohre 12 derselbe Stoff 
dem Plasma zugefuhrt werden soil, enden die Pulverrohre 
12 in einem Sondenkopf 31 entsprechend den Fig. 6 und 7. 
Der Sondenkopf 31 besitzt an seiner den Rohren 12 abge- 
wandten Seite eine trichterforrnige Ausnehmung 32, in de- 
ren Zenirum sich eine kegelfdrrnige Spitze befindet 33. 
Durch Bohrungen 34 treten die Rohre in den Sondenkopf 31 
ein, wobei sie im Bereich des TVichiers und des Kegels so 
abgeschnitten sind, daB ihre Enden mit der Innenflacbe des 
Sondenkopfes formschlussig sind. Das Pulveraerosol P wird 
durch ein unmitlelbar an den Sondenkopf angeschlossenes 
Rohr oder einen Schlauch, die in den Figuren nicht gezeigt 
sind, zugefuhrt. Der Kegel 33 bewirkt, daB sich kein Pulver 
im Bereich zwischen den Rohren 12 ansammell. 

Ein besonderer Vorteil der anhand der Fig. 2/3 und 5/6 be- 
schriebenen Anordnungen ergibt sich daraus, daB durch die 
Rohre 12 unterschiedliche Aerosole dem Plasma zugefuhrt 
werden konnen. Je nach Anwendung sind in diesem Fall 
mehrere Sondenkopfe einzusetzen, oder jedes der Rohre 12 
isl unmittelbar mit einem Pulverfdrderer zu verbinden. 



Abwandlungen der beschriebenen Ausfuhrungsbeispiele 
ergebeo sich aus den Fig. 7 und 8. Speziell in Fig. 7 ist ge- 
zeigt, daB ein Pulverzufuhrungsrohr 13 bis an die Austritts- 
platte 16 heranreichen kann. Durch die spezieile Formge- 

5 bung der Platte 16 werden die Pulverpartikel radial verteilt, 
wobei sie eine radiale Geschwindigkeitskomponenie erhal- 
ten. In diesem Fall weist die Austrittsplatte 16 in ihrem Zen- 
irum eine kegelfdrrnige Erhebung 19 auf, die vorteilhafler- 
weise die Ansammlung von Pulver im Zentrum der Platte 16 

10 verhindert. 

Die vorstehend beschriebenen Anordnungen konnen in 
weiteren Punkten variiert werden. Beispielsweise kdnnen 
die Pulverrohre 12 bereits innerhalb des Miltelrohres bei ei- 
nem Pulverzufuhrungsrohr 13 vereinigt werden, das den 

15 Kiihlwasserverteiler 21 in analoger Weise wie die Rohre 12 
durchseizl. Die Pulverrohre 12 konnen auch durcb einen im 
allgemeinen zylindrischen Kdrper ersetzt werden, der auf 
seiner gesamten Lange von parallelen Kanalen durchzogen 
ist, die ahnlich angeordnet sind wie die Rohre 12 in Fig. 2 

20 und 5. 

Die Anordnung wurde speziell fur das Verdampfen pul- 
verfdrmiger Aerosole beschrieben. Entsprcchendcs gilt abcr 
auch fur Fliissigkeitsaerosole. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Einbringung pulverformigcr Fest- 
. - stofTe oder Flussigkeiten in ein induktiv gekoppeltes 

Plasma, wobei die Feststoffe oder Fliissigkeiien zu- 
30' nachst in ein Aerosol uberfUhrt werden und anschlie- 
I gend das Aerosol dem Plasma zugefuhrt wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Aerosol vollstandig 
verdampft wird, indem 

- das Aerosol dem Plasma Uber eine axial in be- 
35 zug auf das induktiv gekoppelte Plasma angeord- 

nete Sonde zugefuhrt wird, wobei 

- dem Aerosolstrom eine radiale Geschwindig- 
keitskomponenie aufgepragt und 

- das Aerosol weitraumig auBerhalb des Axialbe- 
40 reiches im Plasma verteilt wird, so daB 

- das Aerosol in Plasmazonen gebracht wird, bei 
dem hohere Temperaturen als im Axialbereicb 
vorliegen. 

2. Vorrichtung zur Durchfllhrung des Verfahrens nach 
45 Anspruch 1 mit einer Sonde zum Injizieren des Aero- 
sols in das Plasma, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Sonde (10) mehrere parallele Hohlelemente (12) ent- 
hait, denen eine geeignet geformte Austrittsplatte (16) 
vorgeschaltet ist. 

50 3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hohlelemente durch diskrete Rohre 
(12) gebildet sind. 

4. Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB wenigstens zwei Rohre (12) vorhanden 

55 sind. 

5. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB vier gleichartige Rohre (12) vorhanden 
sind, die symmetrisch zur Austrittsplatte (16) angeord- 
net sind. 

60 6. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Hohlelemente in die Austrittsplatte 
(16) integriert sind. 

7. Vorrichtung nach einem der Ansprtiche 2 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dafi in die Austrittsplatte (16) 
65 Richtungsablenkungsclemente (19) integriert sind. 
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